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ー(DVD に良く使われる Ge-Sb-Te 系材料では､アモルファス状態で１eV 程度)より大きな光子エネルギーの
半導体レーザー光パルス(波長 650 [nm]､出力 10 [mW]､パルス幅 10－50 [ns])を照射する。これによって
電子が励起され､この電子はフォノンを放出しながら伝導帯の底まで緩和する。さらに電子は､フォノンまた
は局在格子振動を励起した後､正孔と非輻射再結合する。これらの過程で発生する格子振動モードが平
























ーターに欠かせない内臓メモリーである DRAM(Dynamic Rndom Access Memory)は揮発性メモリーに分







極の内部に絶縁膜とプレート電極の両方を埋め込まねばならない。絶縁薄膜の厚さを Ti､加工寸法 F とし
たときプレート電極が形成できる限界条件は Ti > F である。現在この限界にちかづいており､物理的な厚さ

























図 1.3.1 DRAM のメモリセル構造(モデル図) 
 












ている相変化材料 (Ge-Sb-Te 系材料や Ag-In-Sb-Te 系材料 )の研究などが発展してきている。 5) 






































第 1 章 2 節のように､書き換え可能な光ディスク DVD－RAM の記録層に使用されている。カルコゲナイ
ド系合金 Ge2Sb2Te5 は六方晶系(安定相)に属する 3 元系化合物である。アモルファス状態の Ge2Sb2Te5 は
レーザーアニールで NaCl 型の準安定相に結晶化する。また､結晶相の構造対象性が高いことが原子の再
配列時間短くし､組成変動が抑制されるため繰り返し回数が多いことが特徴である。 
Ge2Sb2Te5 の結晶層は六方晶系の 3 元系化合物だが､NaCl 構造の準安定相を持つ。アモルファス相か
らの結晶化では､加えるジュール熱により結晶の構造が変化する。アモルファス相の温度を上げていった時
150℃付近で NaCl 構造､300℃付近で六方晶をとることが知られている。Ge2Sb2Te5 の膜は構造の変化に伴
う密度変化と抵抗率変化も確認されており､六方晶､NaCl､アモルファスの順に密度が高く､抵抗が小さい。
8)9) 六方晶の構造を持つ結晶相は NaCl 構造のものに比べ再アモルファス化に必要なエネルギーが大き
いと考えられる。 
 
1.4.1 .Ge2Sb2Te5 の相変化モデル 
 
Ge2Sb2Te5および GeTe の相変化モデルの模式図を示す。結晶相の Ge2Sb2Te5と GeTe (図 1.4.1 Crystal) 
は 4 つの原子の結合から成る正方形ユニット(４員環)を保持している。結晶相からジュール熱を受け一度液




(図 1.4.1 StageⅢ) すなわち､結晶核が高速に生成し､アモルファスから結晶へと高速に変化することがで




























































図1.4.2 電気抵抗の温度依存性：試料は厚さ80 [nm]のGe2Sb2Te5薄膜である。 





 Ge2Sb2Te5 薄膜の結晶構造と電気伝導について考える。GST 相変化材料の原子配列は､格子点に Te と
Ge/Sb/Vacancy が交互に配置する fcc 構造をとる。Te 原子の格子の占有率は 100％であるが､Te 原子に隣
接する格子点には Ge, Sb 原子または Vacancy(空孔)が入ることになる。図 1.4.3(a)に原子配列を示す。アモ
ルファス Ge2Sb2Te5 が p 型の電気伝導を示すことがわかっている。11) アモルファス Ge2Sb2Te5 がなぜ p 型を










































図 1.4.3(a) Ge2Sb2Te5 の原子配列 10)参照 






ｋB はボルツマン定数､Eｆはフェルミ準位と呼ばれ存在確率が 1/2 のエネルギーを意味する。T は絶対温度
である。本実験で用いる Ge2Sb2Te5 薄膜は p 型半導体であるので､キャリアは正孔である。キャリア密度は正
孔の密度 p で表す。 
 
 
Nv は価電子帯の有効状態密度で T3/2 に比例する定数である。EA はアクセプタ準位､Eｖは価電子帯上端の





























( ){ }TE Bf kEEexp)F( −−=                        (マックスウェル－ボルツマン関数) 






−=−=                        (1.4.3)
( ){ }TNv BvA kEEexpp −−=                                        (1.4.1) 
( ){ } ( ){ }TTNeµepµ vpp BvA0BvA kEEexpkEEexp −−σ=−−==σ             (1.4.2)
( )Tρρ B０ kEexp ∆=                                                 (1.4.4) 
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1.5 結晶化温度 Tc 以下による微結晶の生成 
 
 厚さ 10 [nm] の Ge2Sb2Te5 薄膜を 80℃で熱処理をした場合､図 1.5 に示したように一部の領域において










































記録情報の高密度化に伴い高速動作が要求される。情報記録には(記録 読み取り 消去)の 3 種類の
動作が考えられる。相変化記録法において､情報の記録と消去速度を決定しているのは結晶化速度とアモ
ルファス化速度である。アモルファス化に要する時間は ~10 [ns] であることがわかっている。一方､結晶化
に要する時間は ~50 [ns] である。つまり相変化メモリーでは動作速度の向上を行なう場合､結晶化時間の
短縮が課題となる。 





























































 図 2.2 に実験装置の構成図を示した。真空槽の中に陽極(下部)と陰極(上部)がある。陰極にはターゲット､








































薄膜の作製をイオン電流≦1 [mA] の条件下で行なった報告 1) もあったことから､出力の電流設定値は 
0.5 [mA] に固定することにした。電流値 0.5 [mA]､印加電圧が 2.4 [kV] 以上となる条件下で Ar ガス圧力
を調節する。 
 ターゲット交換後､製膜に使用する予定の出力条件よりも大きい出力で､スパッタを行なう。目安として､出





















出力 2.6 [kV], 0.5 [mA] 
Back pressure 1 [mPa] 以下 
Ar ガス圧力 6 [mPa] 
製膜レート 4.2 [nm/min] 
 
 １７
2.4.1 原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscopy) 
 





































図 2.4.1(a) 装置全体図 図 2.4.1(b) カンチレバーの変位検出(光てこ法) 
 １８
2.4.2 AFM による膜厚の測定方法 
 








































図 2.4.2(a) アモルファス Ge2Sb2Te5 薄膜の AFM による表面画像：走査範囲は一辺が 
30 [µm]である。濃淡による高さの縮尺を添えてある。 
図 2.4.2(b) AFM による薄膜の側面図：図右側が油性マジックのマスクによって削られた
部分を表している。表示されている縦線を利用することで、指定ポイント  














































試料 No. No.1 No.2 No.3 
作製日時 2008/12/25 2009/04/13 2009/11/26 
基板 石英、スライドガラス 石英、スライドガラス 石英、Si(100)、 
スライドガラス 
出力 2.5 [kV], 0.5 [mA] 2.6 [kV], 0.5 [mA] 2.4 [kV], 0.5 [mA] 
Back pressure 1 [mPa] 以下 1 [mPa] 以下 1 [mPa] 以下 
Ar ガス圧力 6 [mPa] 6 [mPa] 6 [mPa] 
スパッタ時間 30 [min] 200 [min] 40 [min] 
膜厚 140 [nm] 850 [nm] 200 [nm] 
製膜レート 4.7 [nm/min] 4.2 [nm/min] 5.0 [nm/min] 































昇温速度:1 [℃/min]  









100℃の熱処理を行なう場合、室温 20℃(日によって異なる)から 100℃まで 1 [℃/min]の速度、 








図 3.1 熱処理装置の構成図 
 ２１
第 4 章 電気抵抗測定 
 
 試料は作製条件 No.2 (表 2.51) でスライドガラス基板に作製したものを使用した。薄膜の上に Au 電極を
蒸着し､導線を銀ベーストでつないだ。80℃､100℃､120℃､160℃の熱処理を順に行なった。熱処理中､試
料に一定電圧 (0.1 [V]) を印加し続け電流値の測定を行った。電流値の測定には 2 端子法を使用した。




電気抵抗を測定するため試料に Au 電極を蒸着させた。Au 電極の蒸着には真空蒸着器を使用した。真
空蒸着で試料に電極を蒸着する際､試料にマスクをのせギャップを構成する。図 4.1 に真空蒸着器の構成
と作成した試料形状を示した。真空蒸着の際に使用したマスクの幅を電極間距離(ギャップ長)としている。











































熱処理中､試料に一定電圧 0.1[V] を印加しつつ電流値を観測する。抵抗値の温度変化の結果を 




































図 4.2(a) 80℃の熱処理 












































図 4.2(c) 120℃の熱処理 




室温の抵抗値を次のように設定する。冷却段階で 50 ºC ⇒ 24 ºC の間に測定された抵抗値を使い近
似曲線を描く。 
 
① 横軸 103 / T [1/K] 縦軸抵抗 R [Ω] でデータ点のプロットを行なう。下図 4.3(a) 
② 近似曲線の関数は R=M0exp(M11000/T) を使用する。データ点から M0 と M1 が導出できる。 
③ 室温(29ºC)すなわち T=302[K]での R(T)を室温抵抗とする。 
 






























図 4.3(a) 抵抗－1000/T グラフ 






















































A は伝導面積で A [m2] =(ギャップ幅)×(膜厚)､L は(ギャップ長)である。 
まずは式 4.1 を使用し抵抗 R [Ω] を抵抗率ρ [Ω·m] とする。横軸:1000/T [1/K]､縦軸:抵抗率ρ [Ω·m]  の
グラフを図 4.4.1 に示した。 
 それぞれ冷却段階の熱処理温度から室温(29℃)までのデータ点を使用し､最小二乗法による指数近似
曲線を描く。図 4.4.2 にデータ点と近似曲線を示した。 
式 4.1 より､指数近似式ρ =ρ0exp[M0(1000/T)] の M0 が ∆E/(ｋB×103) に相当する。これにより活性化エ







































































図 4.4.1(a) 抵抗率の温度依存性 (80℃の熱処理) 
 










































図 4.4.1(c) 抵抗率の温度依存性 (120℃の熱処理) 
 










































図 4.4.2 冷却時のデータ点と指数近似曲線 
 図 4.4.3 活性化エネルギーの熱処理温度依存性 
 ３０




測定は､理学電機株式会社製の X 線回折測定装置､X 線源(Cu 管球)を用い､測定方法はα−β 法を用い






























 90℃, 120℃, 150℃, 180℃, 210℃の熱処理を行なった試料の内 90℃, 150℃では走査速度が 
0.6 [°/min] であるのに対して as-depo,120℃, 180℃, 210℃では走査速度 0.1 [°/min]である。試料は作製条
件 No.3 (表 2.51) で Si(100)基板に作製したものを使用した。 
 
測定モード 連続 
X 線管球 Cu 
X 線波長 1.5406 Å 
管電圧 45 kV 
管電流 35 mA 
走査速度 0.6 °/min 
サンプリング幅 0.05 ° 
入射高さ制限スリット 5.00 mm 
入射スリット 0.15 ° 
散乱スリット なし 
幅制限スリット 8 mm 
測定範囲 2θ 20.00 ° ~ 80.00 ° 
固定角 0.75 ° 
図 5.1(b) X 線回折測定条件 




 アモルファス Ge2Sb2Te5 に 90℃, 120℃, 150℃, 180℃, 210℃ の熱処理を行い､X 線回折測定を行なった。
図 5.2.1 に X 線回折の測定結果を示す。図 5.2.2 に X 線回折のピークパターンを示す。また､Ge2Sb2Te5 結
晶の X 線回折パターンを図 5.2.2 に示した。Ge2Sb2Te5 結晶の X 線回折と測定結果を比較すると､熱処理
温度 180℃, 210℃の熱処理を行なった試料で (111) (200) 結晶ピークパターンを確認できた。このことか


































































































































図 5.2.2 X 線回折パターン 
回折パターンの変化にのみ着目したいので、強度をずらして描画してある。横軸は 2θで 20º から 40º
まで示す。図 5.2.3 に報告されている Ge2Sb2Te5 結晶(Cubic)の X 線回折パターンを示した。8) 図 5.23
に Ge2Sb2Te5 結晶(Cubic)の X 線回折パターンを示した。これに対しアモルファス Ge2Sb2Te5 の X 線回
折パターンは 28.5°付近にハローピークを示した。アモルファス Ge2Sb2Te5 のハローピークが熱処理に
よって変化するのではないかと考えた。 
2θ (deg)












図 5.2.3  Ge2Sb2Te5 結晶の X 線回折パターン 8)参照
(200) 
 ３４
5.3  X 線回折強度比の熱処理温度依存性 
 
 第 5 章 2 節では､X 線回折の熱処理温度依存性の実験結果を示した。結晶化をより精密に評価すること
を目的に､測定条件の異なる結果の比較できる特殊な解析を行った。回折強度にできるだけ手を加えるこ
となく､全ての試料に共通の操作を行なえる方法である。 
 図 5.3.1 に 210℃の熱処理を行なった試料の X 線回折測定結果を示す。PDF データ 19)より結晶状態 
(NaCl 構造) において (200) での回折ピークが 29.6º である。図 5.3.1 において 29.4º付近で結晶性の鋭
いピークが確認できる。この結果は図 5.2.3 とも良い一致を示し､29.4º付近の信号は(200)回折ピークと考え
られる。また､図 5.3.1 の 27°付近に弱い信号が観測され､図 5.3.1 との比較から (111)回折ピークと判断で
きる。 
次に以下の手順で X 線回折強度比を算出した。20.0º－21.0ºと 39.0º－40.0ºで測定された強度の平均を
20º から 40º でのバックグランド強度とした。そして､28.9º－29.9º (29.4º ± 0.5º )での平均強度と上記で定




























図 5.3.1 210℃の熱処理をおこなった試料の X 線回折強度：下部横線が 20.0º－21.0ºと 
39.0º－40.0ºで測定された強度の平均強度、上部横線が 28.9º－29.9ºでの 
平均強度を表している。これらの強度比を X 線回折強度比としている。 
 図 5.3.2  X 線回折強度比の熱処理温度依存性 
 ３５
第 6 章 光学特性 
 


















図 6.1 のように､入射端から出射端までの長さ d の試料で､入射端の位置(物体表面)を x=0 とし､x=0 
での入射光強度を Iin､x=d での透過光強度を Iout とする。 
物体にある波長の強さ Iin の単色光を照射した場合､光の一部は物体表面で反射され､他は透過してい
く。このとき､物体表面での反射係数を R1 とすると表面における透過光強度は (1‐R1)Iin に減衰する。 
 
・吸収 
物質中を強さ I の光が距離  dx 進む間に減衰する量  dI は､その物質の光に対する吸収係数 
(absorption coefficient) を α として 
 
 
であたえられる。物体表面で反射無いものと考えると､この式を x=0 で､I = Iin という条件で解けば､表面か







αIdxdI −=                                                   (6.1) 









図 6.1 物体の反射、吸収、透過 
 ３６
・透過 




である。また､出射端でも反射がおこる。出射端での反射率を R2 とすると､厚さ d [cm]の物質を透過した光






実際には 2 次､3 次反射に伴う入射光の減衰､反射光と入射光の干渉による透過光強度への影響などが
考えられるが､簡略化するために(6.5)式に手を加えた。T1T2 は吸収が無い場合の透過率と仮定し､T1T2=1‐
























)exp()IR(1)　exp(ITI in　1in　1 αxαx −−=−=                            (6.3)      
d)exp()IR)(1R(1d)　exp(ITTI in　21in　21out αα −−−=−=                     (6.4)                                 















=                                    (6.8) 




 石英基板に直流スパッタ法で作製したアモルファス Ge2Sb2Te5 薄膜を使用し､透過率測定を行った。透過




































図 6.2(a) 透過率  
 










長波長側(1500 nm－2500 nm)では､薄膜での吸収がゼロに近いと考え反射率 R と透過率 T との間に 
R+T=1 の関係が成り立つとし､1500 nm－2500 nm の透過率の最大値と最小値の平均値を 1-R とした。(正














































図 6.3 熱処理温度別の吸収係数 
( α  [1/cm]：吸収係数， d [cm]：膜厚， R：反射率， T：透過率) 
 ３９






































横軸を E､縦軸を αE とすることで x 切片が E0 となる。図 6.4.2(a)に横軸を E､縦軸を αE のグラフを示す。図
6.4.2(b)は x 切片周辺を拡大したものである。 
 
 




E =                                                                   (6.10) 









































図 6.4.2(a) αE－E プロット 
図 6.4.2(b) X 切片拡大図 
 ４１







































図 6.4.3 光学バンドギャップエネルギーの熱処理温度依存性 
 ４２
第 7 章 レーザー結晶化 
 
 as-depo. と120℃､150℃の熱処理を行なった試料のレーザー結晶化を行った。試料にパルスレーザー光





 レーザー結晶化の装置構成図を図 7.1.1 に示す。半導体レーザーからパルスレーザー光を照射した後､
CCD カメラで薄膜表面を観察できる。さらに､パルスレーザーの透過光強度の観測をフォトダイオードとオ



































図 7.1.1 レーザー結晶化システムの構成図 
 
図 7.1.2 パルスレーザー照射後の薄膜表面写真 
       上から 1ms，100µm，10µm，1µm の 
    パルスレーザーを照射した。 
100 µ m 




as-depo. と 120℃,150℃の熱処理を行なった試料に対し 100 [ns] のパルス幅でレーザーを照射した。こ
の時の透過光過渡特性を図 7.2 に示す。図 7.1.3(b)で示した透過光強度の指数関数的に減衰する部分の
みを切り出している。そして､as-depo. と 120℃,150℃それぞれの波形を 100 [ns] 時点で信号強度が一致
するように規格化した。 
as-depo において 100 [ns] で結晶化率 100 %､0 [ns]で結晶化 0 %であると仮定し､結晶化率 80 [%] の
































図 7.2 パルスレーザー透過光強度の過渡現象 
熱処理温度 結晶化時間 
as-depo 55 [ns] 
120℃ 40 [ns] 
150℃ 20 [ns] 
 ＊ 結晶化時間：結晶化率 80 %になるまでの時間 
 ４４
第 8 章 まとめ 
 













3.  電気抵抗､光学バンドギャップ､X 線回折の熱処理に観測し､結晶化機構について調べた。熱処理
による X 線回折パターンの変化から試料の結晶化温度は 180℃であると判断した。電気抵抗とバン
























ここでは､第 6 章 3 節でしめした透過率のみの測定から 1-R を定義したことについて考察する。 
 
ATEC 紫外可視赤外分光光度計(Ubest570)と付属の積分球を使用し､反射率%Ｒと透過率%Ｔの測定を
行った。試料 No.1 (基板: スライドガラス(1126)､面積: 1.5 mm×1.5 mm､as-depo)を使用し､反射率(%R)と




































図 appendix.1(b) 光吸収係数α 試料 No.1 (as-depo) 
 ４６
第 6 章 4 節と同様に光学バンドギャップエネルギーを導出する。図 appendix.2 に縦軸αE1/2､横軸 E のグ
ラフ上にデータ点と最小二乗法による線形近似曲線を示した。図 appendix.2 から試料 No.1 (as-depo.)の
バンドギャップエネルギーは 0.76 [eV]である。図 6.4.3 で示した as-depo のバンドギャップエネルギーは 0.75 
















 試料 No.3(第 5 章 X 線回折でも使用している)を使用し､波長域 250 nm‐1000 nm で透過率%T と反射
率%R の測定を行った。図 appendix.3 に結果を示す。波長 800 nm で透過率､反射率ともに急な変化を見
て取れる。図 appendix.1(a)の反射率でも同様な変化を若干見て取れる。波長 800 nm で測定器側での光

















図 appendix.2 αE－E プロットと線形近似曲線 
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